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Abstract 



A system for the water vapor reforming of a hydrocarbon includes an evaporator, a prereforming unit, a 
main reformer, a CO removal unit and at least one catalytic burner unit A first burner unit is in a thermal 
contact with the evaporator and a second burner unit is in a thermal contact with the main reformer, and the 
prereforming unit is in a thermal contact with the CO removal unit by way of one heat conducting separating 
medium. In addition, the outlet of the CO removal unit is connected with the inlet of the at least one burner 
unit During a cold start, a heating-up operation is carried out during which first the two burner units are 
activated with an external feeding of hydrogen or hydrocarbon, and the reforming operation is started with a 
hydrocarbon fraction that is lower than in the normal operation. The resulting reformate gas, instead of the 
externally fed hydrogen or hydrocarbon, is introduced: as fuel into the burner units. 
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@ Vorrichtung und Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs * 

@ Die Erfindung bezieht s»ch auf eine Vorrichtung zur 
Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs mit 
einem Verdampfer, einer Vorreformierungseinheit, einem 
Hauptreformer, einer CO-Entfernungseinheit und wenig- 
stens einer katalytischen Brennereinheit sowie auf ein Be- 
triebsverfahren hierfur. 

Erfindungsgemafc stehen mit dem Verdampfer eine erste 

und mit dem Hauptreformer eine zweite Brennereinheit 

sowie die Vorreformierungseinheit mit der CO-Entfer- 
nungseinheit uber ein jeweiliges warmeleitendes Trenn- 

medium in Warmekontakt, Aufcerdem ist der Ausgang 

der CO-Entfernungseinheit. mit dem Eingang der jeweili- 

gen Brennereinheit verbindbar. Bei einem Kaltstart wird 

ein Aufheizvorgang durchgefuhrt, wan rend dem zunachst 

die beiden Brennereinheiten unter externer Zufuhrung 

von Wasserstoff oder des Kohlenwasserstoffs aktiviert 
^ werden und nachfolgend der Reformierungsbetrieb mit 

gegeniiber dem Normalbetrieb geringerem Kohlenwas- 
CO serstoffanteil gestartet und das dadurch gebildete Refor- 
J™ matgas statt dem extern zugefuhrten Wasserstoff bzw. 
O Kohlenwasserstoff als Brennstoff in die Brennereinheiten 

eingeleitet wird. 

LO Verwendung z. B. in brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
ps, fahrzeugen zur Bereitstellung des fur die Brennstoffzellen 
benotigten Wasserstoffs ausfiussig mitgefuhrtem Metha- 
^ nol. 
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Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung und ein 
Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwas- 
serstoffs nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bezie- 
hungsweise 4. Vorrichtungen dieser Art sind beispielsweise 
als mobile Methanolxefonnierungsanlagen fur brennstoff- 
zeUenbetriebene Kraftfahrzeuge bekannt urn den fur die 
Brennstoffzellen benotigten Wasserstoff bereitzustellen. Fur 
diese mobile Anwendung besteht ganz besonders die Anfor- 
derung, auf die typischen rascben Lastwechsel im Fahrzeug- 
betrieb ausreichend rasch reagieren und vor allem nach dem 
jeweiligen Systernstart moglichst rasch Wasserstoff fur die 
Brennstoffzellen liefern zu konnen und dies rnit einer relativ 
kompakt aufgebauten Refonnierungsanlage zu erreichen. 

BekanntermaBen verlauft die Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion zur Reformierung des verwendeten Kohlen- 
wasserstoffs, z. B. Methanol, endotherm und erfolgt bei ei- 
ner gegenuber Raumtemperatur erhohten Reaktionstempe- 
ratur. Bei einem Kaltstart der Refonnierungsanlage kann da- 
her mit der Wasserdampfreformierungsreaktion nicht sofort 
Wasserstoff bereitgestellt werden, vielmehr mussen zu- 
nachst die Komponenten der Anlage auf eine entsprechende 
Betriebstemperatur gebracht werden.. Gerade im Anwen- 
dungsfall brennstoffeellenbetriebener Kraftfahrzeuge be- 
steht der Wunsch, den warmgelaufenen Norrnalbetrieb der 
Refonnierungsanlage so schnell wie moglich zu erreichen, 
damit die Brennstoffzellen moglichst fruhzeitig mit im lau- 
fenden Fahrbetrieb erzeugtem Wasserstoff gespeist werden 
konnen. Es Wurden bereits verschiedentlich Methoden fur 
einen beschleunigten Kaltstart von Reformierungsanlagen 
vorgeschlagen. 

Eine iibliche Methode, wie sie in den Patentschriften 
US 4 820 594 und US 5 110 559 dokumentiert 1st, besteht 
darin, innerhalb eines Reformenjehauses dem Reformer, in 
welchem die Reformierungsreaktion ablaufen soil, einen 
Brenner zuzuordnen, durch den ein zugefuhrtes, brennbares 
Kohlenwasserstoff/Luft-Gemisch bei offener Ramme ver- 
brannt wird, urn dadurch den Reformer aufzuheizen. In der 
letztgenannten Patentschrift wird daruber hinaus vorge- 
schlagen, die erzeugten heiBen Verbrennungsabgase in ei- 
nen nachgeschalteten CO-Shiftkonverter weiterzuleiten, um 
auch diesen damit aufzuheizen. 

Bei einer weiteren, durch die Patentschriften FR 1 417 
757 und FR 1 417 758 dokumentierten Methode wird bei ei- 
nem Kaltstart einer Anlage zur Wasserdampfreformierung 
von Methanol zunachst ein Gernisch aus Methanol und Oxi- 
dationsmittel in den Reformer eingeleitet, um dort eine ent- 
sprechende Verbrennungsreaktion zu initiieren und m damit 
den Reformer aufzuheizen. Danach wird die Zufuhr des 
Oxidationsrnittels beendet und statt dessen das zu reformie- 
rende MethanolAVasserdampf-Gemisch zugefuhrt und die 
Reformierungsreaktion gestartet. 

In der Offenlegungssclirift JP 07126001 A ist eine kom- 
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Gernisch bei offener Ramme verbrannt wird, wobei die hei- 
Ben Verbrennungsgase in das Gehause geleitet werden, um 
den Reformer und den CO-Shiftkonverter sowie die 'ver- 
schiedenen beteiligten Gasstrome aufzuheizen. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung einer Vorrichtung und eines Verfahrens der ein- 
gangs genannten Art zugrunde, mit denen bei einem Kalt- 
start moglichst rasch der warmgelaufene Norrnalbetrieb zur 
effektiven Durchfuhrung der Reformierungsreaktion er- 
reicht werden kann, beispielsweise zur schnellen Bereitstel- 
lung yon Wasserstoff fur ein Brennstoffzellensystem eines 
Krafffahrzeuges. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung einer Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 1 
sowie eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 

Bei der Vorrichtung nach Anspruch 1 sind sowohl der 
Verdampfer als auch der Hauptreformer iiber eine jeweilige 
Brennereinheit beheizbar, in der ein brennbares Gernisch 
katalytisch flammenlos verbrannt werden kann. Damit sind 
der Verdampfer und der Hauptreformer nach einem Kaltstart 
direkt beheizbar. Gleichzeitig steht die wenigstens eine Vor- 
reformierungsstufe mit der CO-Shiftstufe oder der CO-Oxi- 
dadonsstufe in Warmekontakt. Somit konnen diese warme- 
leitend gekoppelten Komponenten gemeinsam durch direk- 
tes oder indirektes Beheizen einer der beiden Komponenten 
wahrend eines Aufheizvorgangs beim Kaltstart auf ihre nor- 
male Betriebstemperatur gebracht werden. AuBerdem ist der 
Ausgang der CO-Entfernungseinheit mit dem Eingang der 
30 jeweiHgen katalytischen Brennereinheit verbindbar. Da- 
durch kann am Ausgang der CO-Entfemungseinheit anste- 
hendes, katalytisch verbrennbares Gas bei Bedarf in die ka- 
talytischen Brennereinheiten zwecks dortiger Verbrennung 
eingespeist werden, um dadurch allein oder zusatzlich zu di- 
rekt dort eingespeistem BrennstofT zur schneUen Aufhei- 
zung des Verdampfers und des Hauptreformers beizutragen. 

Einen vorteilhaften Aufheizvorgang wahrend eines Kalt- 
starts enthalt das Verfahren nach Anspruch 4. In einer ersten 
Betriebsphase wird Wasserstoff oder der im spateren Nor- 
rnalbetrieb zu reformierende Kohlen wasserstoff als Brenn- 
stofT in die katalytischen Brennereinheiten eingespeist und 
dort unter zusatzlicher Einspeisung eines sauerstoffhaltigen 
Gases katalytisch verbrannt, um die Brennereinheiten auf 
vorzugsweise 150°C bis 350°C aufzuheizen, wodurch der 
Verdampfer und der Hauptreformer entsprechend erhitzt 
werden. In einer nachfolgenden zweiten Betriebsphase wird 
dann begonnen, im vorerhitzten Verdampfer das zur Refor- 
mierung benotigte KohlenwasserstoffAVasserdampf-Ge- 
misch zu bereiten, wobei zu diesem Zeitpunkt ein vergli- 
chen mit dem spateren Norrnalbetrieb geringerer Anteil des 
Kohlenwasserstoffs in den Verdampfer eingespeist wird. 
Das in Verdampfer erhitzte Gernisch wird durch die Vorre- 
formierungseinheit hindurch geleitet, wodurch diese und 
folgiich die mit ihr in Warmekontakt stehende COShift- 
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ein Verdamnfer. Rin Rpfnrmpr imH Pin r'-n.riv^of^ — , . „ _ muu vvwucn 



ein Verdampfer, ein Reformer und ein CO-Oxidator vorge- 
sehen sind, die Teil eines Plattenstapelaufbaus sind ? wobei 
sie in einer zur Stapellangsachse senkrechten Querrichtung 
seriell hintereinanderliegend angeordnet sind. Die drei An- 
lagenkomponenten sind parallel mittels eines zugeordneten 
Brenners mit zugehbrigen Heizschichten des laminaren 
Aufbaus beheizbar. 

In der Patentschrift US 5 516 344 ist eine kompakt ge- 
baute Refonnierungsanlage offenbart, bei der ein Reformer 
und ein COSchichtkonverter untereinanderliegend und 
durch eine Trennplatte voneinander abgeteilt in einem ge- 
meinsamen Gehause angeordnet sind. Am Gehause ist ein 
Brenner vorgesehen, rnit dem ein zugefuhrtes, brennbares 
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vorerwarmten Hauptreformer kann die noch vergleichs- 
weise geringe Menge an zugefuhrtem Kohlenwasserstoffre- 
formiert werden. Das entstehende, wasserstorfreiche und 
vom Hauptreformer erhitzte Reformatgas gelangt zur CO- 
Entfernungseinheit, die dadurch zusatzlich aufgeheizt wird, 
und von dort in die katalytischen Brennereinheiten, wo es 
als Brennstoff dienen kann, so daB die direkte Einspeisung 
eines entsprechenden Brennstoffs gestoppt oder jedenfalls 
reduziert werden kann. Der Verdampfer und/oder der Haupt- 
reformer konnen wahrend dieses Aufheizvorgangs bei einer 
Ternperatur oberhalb der Normalbetriebs tempera tur wah- 
rend des spateren Normalbetriebs betrieben werden, um den 
Aufheizvorgang weiter zu beschleunigen. Sobald dann die 
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Anlagenkomponenten im wesentiichen ihren warmgelaufe- 
nen Betriebszustand erreicht haben, wird in den Normalbe- 
trieb ubergegangen, indem der in den Verdampfer eingespei- 
ste Anteil des zu reformierenden Kohlenwasserstoffs ent- 
sprechend erhoht wird. Das ausgangsseitig der CO-Entfer- 5 
nungseinheit anstehende Reformatgas besteht dann im we- 
sentlichen aus Wasserstoff, ohne daB Kohlenmonoxid in ei- 
nem storenden MaB enthalten ist. Dieses Produktgas braucht 
nun nicht mehr langer in die katalytischen Brennereinheiten 
eingespeist werden, sondern kann der beabsichtigten Ver- 10 
wendung zugefuhrt werden, z. B. zur Speisung der Anoden- 
seite eines Brennstoffzellensystems. 

Bei einer nach Anspruch 2 weitergebildeten Vorrichtung 
beinhaltet die Vorreformierungseinheit zwei Vorreforrnie- 
rungsstufen, und die CO-Entfernungseinheit besitzt seriell 15 
hintereinanderliegend sowohl eine CO-Shiftstufe als auch 
eine CO-Oxidationsstufe. Letztere stehen mit jeweils einef 
Vorreformierungsstufe ,in Warrnekontakt, um das rasche 
Aufheizen dieser Komponenten beim Kaltstart zu unterstut- 
zen. AuBerdem sind Mittel zurn Absperren der Verbindung 20 
zwischen der CO-Shiffstufe und der CO-Oxidationsstufe 
und eine stromabwarts dieser Absperrmittel zur CO-Oxida- 
tionsstufe fuhrende Zwischeneinspeiseleitung vorgesehen. 
Uber letztere kann ein Stoff, beispielsweise ein brennbares 
Gemisch, gezielt in die CO-Oxidationsstufe eingespeist 25 
werden. ZumBetrieb dieser Vorrichtung eignet sich speziell 
ein nach Anspruch 5 weitergebildetes Verfahren, bei wel- 
chem die Verbindung zwischen CO-Shiftstufe und CO-Oxi- 
dationsstufe zu Beginn der ersten Betriebsphase getrennt 
und zu Beginn der zweiten Betriebsphase geoffhet wird. 30 
Gleichzeitig wird wahrend der ersten Betriebsphase iiber die 
zugehbrige Zwischeneinspeiseleitung in die CO-Oxidati- 
onsstufe ein dort katalytisch verbrennbares Gemisch einge- 
leitei, wodurch die CO-Oxidationsstufe direkt aktiv aufge- 
heizt wird. 35 

Eine nach Anspruch 3 weitergebildete Vorrichtung dient . 
in ihrem warmgelaufenen Betriebszustand zur Speisung ei- 
nes Brennstoffzellensystems nut dem benotigten Wasser- 
stoff durch Zufuhrung des wasserstoffreichen Reformatga- 
: ses. Um wahrend des Aufheizvorgangs bei einem Kaltstart 40 
das am Ausgang der CO-Entfemungseinheit anstehende 
Gas, das moglicherweise fur das Brennstoffzellensystem 
schadlich ist, unter Umgehung des Brennstoffzellensystems 
direkt den katalytischen Brennereinheiten zufuhren zu kon- 
nen, ist ein entsprechendes Umschaltventil vorgesehen. 45 
Zum Betrieb dieser Vorrichtung eignet sich speziell ein nach 
Anspruch 6 weitergebildetes Verfahren. Dabei wird das aus- 
gangsseitig der CO-Entfernungseinheit anstehende Gas erst 
ab dem Ende der zweiten Betriebsphase des Aufheizvor- 
gangs bei einem Kaltstart mit dem betreffenden Eingang des 50 
Brennstoffzellensystems verbunden, wahrend es ansonsten 
in die katalytischen Brennereinheiten eingeleitet wird. 

GemaB eines nach Anspruch 7 weitergebildeten Verfah- 
rens wird der Systemdruck im Reforrnierungs-Gasstro- 
mungsweg wahrend des Aufheizvorgangs von null an bis 55 
zumNormalbetriebsdruck im Normalbetrieb erhoht. 

Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten Verfahren 
werden die heiBen Verbrennungsabgase der katalytischen 
Brennereinheiten zum Aufheizen eines Kuhlkreislaufs eines 
Brennstoffzellensystems genutzt, dessen Anodenseite im 60 
Normalbetrieb vom wasserstoffreichen Reformatgas ge- 
speist wird. 

Zur weiteren Beschleunigung des Aufheizvorgangs tragt 
bei einem nach Anspruch 9 weitergebildeten Verfahren ein 
Durchsfromen zusatzlicher Stromungskanale, die in einer 65 
oder mehreren nicht aktiv beheizten Systemkomponemen 
vorgesehen sind, rnif den heiBen Verbrennungsabgasen der 
katalytischen Brennereinheiten bei. 



Vorteilhafte Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden 
nachfolgend unter Bezugnahme auf die Zeichnung beschrie- 
ben. 

Die einzige Figur zeigt ein Blockdiagramm einer Vorrich- 
tung zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasser- 



Die in der Figur blockdiagrammatisch wiedergegebene 
Reformierungsanlage ist insbesondere zur Wasserdampfre- 
formierung von Methanol in einem brennstoffzellenbetrie- 
benen Kraftfahrzeug verwendbar, um den fur das Brenn- 
stoffzellensystem benotigten Wasserstoff aus flussig mitge- 
fuhrtem Methanol zu erzeugen. Eintrittseitig beinhaltet die 
Anlage eine Dosiereinrichtung 1, der iiber zwei zugehorige 
Eingangsleitungen 2, 3 zum einen Wasser und zum anderen 
flussiges Methanol zufuhrbar sind, und die uber geeignete 
Dosierpumpen verfugt, um diese Stoffe in einen angeschlos- 
senen Verdampfer 2 in steuerbaren Anteilen einzudosieren. 
An den Verdampfer 2 schliefit. sich eine Vorreformierungs- 
einheit an, die aus zwei hintereinandergeschalteten Vorre- 
formierungsstufen 3, 4 besteht und deren Ausgang zum Ein- 
gang eines Hauptreformers 5 fuhrt. An den Ausgang des 
Hauptreformers 5 ist eine CO-Entfemungseinheit ange- 
schlossen, die aus einer CO-Shiftstufe 6 und einer dieser 
nachgeschalteten CO-Oxidationsstufe 7 besteht In der Ver- 
bindung zwischen CO-Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 
7 befindet sich ein ansteuerbares Absperrventil 8. Stromab- 
warts desselben mundet in diese Verbindung eine Zwischen- 
einspeiseleitung 9. Eine von der CO-Oxidationsstufe 7 ab- 
fubrende Produktgasleitung 10 fiinrt zu einem ansteuerbaren 
Umschaltventil 11, mit dem der Produktgasstrom wahlweise 
entweder einem Brennstoffzellensystem 12 zugefuhrt oder 
unter Umgehung desselben durch eine Bypassleitung 13 di- 
rekt zu einer Brennerzufuhrleitung 14 weitergeleitet werden 
kann, an die zwei katalyiische Brennereinheiten 15, 16 an- 
geschlossen sind. Optional kann die Brennstoffzufuhrlei- 
tung 14 einen eigenen SpeiseanschluB 17 aufweisen, wie in 
der Figur gestrichelt angedeutet, um bei Bedarf ein brennba- 
res Gemisch unter Umgehung der CO-Oxidationsstufe 7 di- 
rekt in die katalytischen Brennereinheiten 15, 16 einspeisen 
zu konnen. Alternativ zur gezeigten parallelen Anordnung 
konnen die beiden Brennereinheiten 15, 16 seriell angeord- 
net sein. 

Der Verdampfer 2 und der Hauptref ormer 5 stehen mit je 
einer der beiden katalytischen Brennereinheiten 15, 16 iiber 
eine jeweilige warmeieitende Trennwand 18, 19 in Warme- 
kontakt. Li gleicher Weise stehen die erste Vorreformie- 
rungsstufe 3 mit der CO-Oxidationsstufe 7 und die zweite 
Vorreformierungsstufe 4 mit der CO-Shiftstufe 6 iiber je 
eine warmeieitende Trennwand 20, 21 in Warmekontakt. 
Die beiden Vorreformierungsstufen 3, 4, der Hauptreformer 
5, die CO-Shiftstufe 6 und die CO-Oxidationsstufe 7 bein- 
halten jeweils fur diese Komponenten ubliche Katalysator- 
materialien und sind von einem der herkommlichen Bauty- 
pen. Dabei ist die Blockdiagrammdarsteliung in der Figur 
nicht so zu verstehen, dafi getrennt gezeichnete Blocke zu 
zwingend raumlich getrennten Komponenten gehbren, viel- 
mehr konnen je nach Bedarf in herkommlicher Weise auch 
im Blockdiagramm getrennt gezeichnete Komponenten in 
einer gemeinsamen Baueinheit integriert sein. 

Im Normalbetrieb bei warmgelaufener Anlage dosiert die 
Dosiereinrichtung 1 Wasser und Methanol in vorgegebenen 
Anteilen in den Verdampfer 2. Dieser bereitet daraus ein 
uberhitztes Methanol/Wasserdampf-Gemisch, das dann in 
die erste 3 und von dort in die zweite Vorreformierungsstufe 
4 geleitet und dabei entsprechenden Vorreformierungspro- 
zessen unterzogen wird. AnschlieBend gelangt das vorrefor- 
niierte Gemisch in den Hauptreformer 5, wo der hauptsach- 
liche Reformierungsurnsatz des Methanols stactfindet. Das 
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. dadurch gebildete, bereits wasserstoffreiche, jedoch im all- 
gemeinen noch einen zu hohen CO-Anteil enthaltende Re- 
formatgas gelangt aus dem Hauptrefomier 5 in die CO- 
Shiftstufe 6, wo die CO-Konzentration durch die CO-Shif- 
treaktion, d. h. uber das Wassergas-Gleichgewicht, vermin- 
dert wird. Uber das im Normalbetrieb geoffnete Absperr- 
ventil 8 wird dann der Reformatgasstrom in die CO-Oxida- 
tionsstufe 7 eingeleitet, in der die CO-Konzentration noch- 
mals verringert wird, und zwar hier unter Nutzung der CO- 
Oxidationsreaktion. Hierfiir kann je nach Bedarf Luft oder 
ein anderer sauerstoffhaltiger Gasstrorn uber die Zwischen- 
einspeiseleitung 9 in die CO-Oxidationsstufe 7 zudosiert 
werden. 

Das am Ausgang der CO-Oxidationsstufe 7 gelieferte, 
uber die Produktgasleitung 10 entnehmbare Reformatgas 
besteht folglich im wesentlichen aus Wasserstoff, wobei die 
CO-Konzentration unterhalb eines vorgegebenen Grenz- 
wertes liegt, der sicherstellt, daB damit keine Vergiftung des 
mi it dem Reforrnatgas im Brennstqffzellensystem in Kontakt 
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16 statt, wozu diesen noch brennbare Bestandteile aus der 
CO-Oxidationsstufe 7 uber die Produktgasleitung 10, die 
Bypassleitung 13 und die Brennerzufuhrleitung 14 sowie je 
nach Bedarf zusatzlich brennbares Gemisch uber den Spei- 
seanschluB 17 zugefuhrt wird. Durch die resultierende Erhit- 
zung der beiden Brennereinheiten 15, 16 werden der Ver- 
dampfer 2 und der Hauptreformer 5 entsprechend erwarmt. 
Vorzugs weise werden der Verdampfer 2 und der Hauptrefor- 
mer 5 dabei wahrend des Aufheizvorgangs auf einer Tempe- 
ratur betrieben, die oberhalb der Betriebstemperatur im spa- 
teren Normalbetrieb liegt, urn den Aufheizvorgang zu be- 
schleunigen. 

Sobald die Anlagenkomponenten durch diese erste Be- 
triebsphase einen gewissen erwarmten Betriebszustand er- 
reicht haben, der es erlaubt, in eingeschranktem Umfang ei- 
nen Reforfnierungsbetrieb zu starten, wird von der ersten 
auf eine zweite Betriebsphase ubergegangen, wobei zu Be- 
ginn der zweiten Betriebsphase die Verbindung zwischen 
CO-Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 7 durch Offnen 
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wird uber das entsprechend geschaltete Umschaltventil 11 in 
den Anodenteil des Brennstoffeellensys terns 12 eingespeist. 
Das aus dem Anodenteil austretende Gas kann uber die 
Brennerzufuhrleitung 14 in die katalytischen Brennereinhei- 
ten 15, 16 eingespeist werden. Der Betrieb der Brennerein- 
heiten 15, 16 wird, gegebenenfalls unterstiitzt durch zusatz- 
liche Brennstoffeinspeisung uber den SpeiseanschluB 17, in 
dem MaB betrieben, wie dies zur Aufrechterhaltung derBe- 
triebstemperaturen in den verschiedenen Anlagekomponen- 
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speisung von Wasserstoff und/oder Methanol iiber den Spei- 
seanschluB 17 in die beiden Brennereinheiten 15, 16 sowie 
iiber die Zwischeneinspeiseleitung 9 in die CO-Oxidations- 
stufe 7 vorzugsweise bis auf null reduziert wird. Gleichzei- 
tig wird nun mit dem Zudosieren von Wasser und Methanol 
in den Verdampfer 2 begonnen, wobei in dieser zweiten Be- 
triebsphase das Methanol nur mit einem Anteil zugegeben 
wird, der geringer als im Normalbetrieb bei warmgelaufener 
Anlage ist. Der Verdampfer 2 bereitet daraus ein relativ was- 
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15, 16 der Verdampfer 2 und der die endotherme Reformie- 
rungsreaktion durchfuhrende Hauptreformer 5 beheizt. Die 
beiden Vorreforrnierungsstufen 3, 4 werden vom durchstro- 
menden, heiBen, zu reformierenden Stoffgernisch auf Tem- 
peratur gehalten, was analog fur die CO-Shiftstufe 6 und die 
CO-Oxidationsstufe 7 aufgrund des hindurchtretenden hei- 
Ben Reformatgasstroms gilt, wobei iiber die warmeleitenden 
Brennwande 20, 21 zusatzlich Warme zwischen den beiden 
Vorreforrnierungsstufen 3, 4 einerseits und der CO-Shift- 
stufe 6 sowie der CO-Oxidationsstufe 7 andererseits mittels 
Festkorperwarmeleitung ubertragen werden kann. 

Die wie gezeigt aufgebaute Anlage eignet sich nach Aus- 
losen eines Kaltstarts, wie er besonders im Fahrzeugeinsatz 
haufig auftritt, unter Verwendung eines speziellen, nachfol- 
gend naher erlauterten Kaltstart-Betriebsverfahrens fur eine 45 
vergleichsweise rasche Bereitstellung des wasserstoffrei- 
chen Reformatgases, d. h. fur ein schnelles Erreichen des 
warmgelaufenen Betriebszustands. Dazu wird nach Auslo- 
sen eines Kaltstarts ein Aufheizvorgang mit mehreren unter- 
schiedlichen Betriebsphasen durchgefuhrt, wobei zu Beginn 
einer ersten Betriebsphase die Verbindung zwischen CO- 
Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 7 durch SchlieBen des 
Absperrventils 8 getrennt wird. AuBerdem wird das Brenn- 
stofrzellensystem 12 aus dem Gasstromungsweg herausge- 
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3 und von dort in die zweite Vorrefomuerungsstufe 4 weiter- 
geleitet wird. Dabei heizen sich die beiden Vorreforrnie- 
rungsstufen 3, 4 zusatzlich durch das hindurchstromende, 
heiBe Gemisch auf. Gleichzeitig erfahrt letzteres eine ge- 
wisse Vorreformierung. Das Gemisch gelangt dann in den 
vorerhitzten Hauptreformer 5 und erhitzt sich dort wieder, 
wahrend gleichzeitig der hauptsachliche Methanokeformie- 
rungsumsatz erfolgt. Der so gebildete, heiBe, wasserstoffrei- 
che Reformatgasstrom wird in die CO-Shiftstufe 6 geleitet, 
die sich dadurch und im ubrigen durch den Warmekontakt 
mit der zweiten Vorreformierungsstufe 4 weiter erwarmt. 
Gleichzeitig wird die CO-Konzentration uber die CO-Shif- 
treaktion reduziert. Das Reforrnatgas gelangt dann uber das 
offene Absperrventil 8 in die CO-Oxidationsstufe 7 und von 
dort weiter uber die Produktgasleitung 10, die Bypasslei- 
tung 13 und die Brennerzufuhrleitung 14 in die beiden Bren- 
nereinheiten 15, 16. Dabei wird der im Reformatgas enthal- 
tene Wasserstoff in der CO-Oxidationsstufe 7 und den bei- 
den Brennereinheiten 15, 16 katalytisch verbrannt, wobei 
das hierzu erforderliche sauerstoffhaltige Gas, z. B. Luft, 
iiber die Zwischeneinspeiseleitung 9 und je nach Bedarf zu- 
satzlich uber den SpeiseanschluB 17 zudosiert wird. 

Die mit diesen exothermen Verbrennungsprozessen er- 
zeugte Warme dient dazu, die Anlagenkomponenten auf 
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daB die Produktgasleitung 10 mit der Bypassleitung 13 ver- 
bunden ist. Wahrend der ersten Betriebsphase wird dann der 
CO-Oxidationsstufe 7 uber die Zwischeneinspeiseleitung 9 
ein brennbares Gemisch zugefiihrt, das Methanol und/oder 
zwischengespeicherten Wasserstoff als Brennstoff sowie ein 
sauerstoffhaltiges Gas, wie Luft, enthalt. Das Gemisch wird 
in der CO-Oxidationsstufe 7 rnindestens teilweise kataly- 
tisch verbrannt, wodurch die CO-Oxidationsstufe 7 und 
folglich die mit ihr in Warmekontakt stehende erste Vorre- 
, formierungsstufe 3 aufgeheizt werden, vorzugsweise auf 65 
eine Ternperatur zwischen 150°C und 35(>°C. Eine ebensol- 
che Erwarmung findet durch entsprechende katalytische 
Verbrennungsprozesse in den beiden Brennereinheiten 15, 



fliissig in den Verdampfer 2 dosierten Bestandteile Wasser 
und Methanol sowie zur Durchfuhrung der endothermen 
Reformierungsreaktion bereitzustellen. Die zudosierte Me- 
thanolmenge wird dabei in dieser zweiten Betriebsphase ge- 
rade so groB gewahit, daB deren Energiegehalt ausreicht, die 
fur das Methanol/Wasserdampf-Gemisch notwendige Ver- 
dampfungs- und Reformierungsenergie aufzubringen, ohne 
die Brennereinheiten 15, 16 und die CO-Oxidationsstufe 7 
zu uberhitzen. Der zudosierte Wasseranteil wird dagegen 
wahrend der zweiten Betriebsphase verglichen mit dem spa- 
teren Normalbetrieb *uf einen deutlich hoheren Wert einge- 
stellt. Das uberschussige Wasser wird zur Kuhlung des Ver- 
dampfers 2 und als Wannetragennedium benutzt, mit dem 
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die Warrne noch schneller in die nicht aktiv beheizten Anla- 
genkomponenten geleitet werden kann. Ais weitere MaB- 
nahme wind wahrend des Aufheizvorgangs der Systemdruck 
der Anlage von null an bis zum Nonnalbetriebsdruck er- 
hoht, der im spateren Normalbetrieb beibehalten wird. Dies 5 
beinhaltet insbesondere eine entsprechende Druckerhdhung 
des Memanol/Wasserdampf-Genusches wahrend der zwei- 
ten Betriebsphase. 

Sob aid durch die ProzeBfuhrung in der zweiten Betriebs- 
phase die Anlage im wesentlichen ihre Normalbetriebstem- 10 
peratur und ihren Nonnalbetriebsdruck erreicht bat, wird die 
zweite Betriebsphase beendet und vom Aufheizvorgang 
zum Normalbetrieb der Anlage iibergegangen. Dazu wird 
der Anteil des in den Verdampfer 2 eindosierten Methanols 
auf den Normalbetriebswert erhoht, und das Umschaltventil 15 
11 wird umgeschaltet, urn das uber die Produktgasleitung 10 
herausgefuhrte, im wesentlichen aus Wasserstoff beste- 
hende Reformatgas ab diesem Zeitpunkt in das Brennstoff- 
zellensystem 12 einzuleiten. AnschlieBend wird die Anlage 
im Normalbetrieb gefahren, wie dies oben erlautert ist. 20 

Die obige Beschreibung eines vorteilhaften Ausfuhrungs- 
beispiels zeigt, daB durch die Erfindung eine kompakt auf- 
baubare, effiziente Vorrichtung zur Wasserdamprreformie- 
rung eines Kohlenwasserstoffs und ein Betriebsverfahren 
hierfur realisiert werden, mit dem die Reformierungs anlage 25 
bei einem Kaltstart sehr rasch auf ihren norrnalen, warmge- 
laufenen Betriebszustand gebracht werden kann. Neben 
dem oben erlauterten Beispiel und den dort genannten Va- 
rianten sind weitere Ausfiihrungsformen der Erfindung rea- 
Lisierbar. So konnen z. B. die Vorreformierungseinheit aus 30 
nur einer Vorreformierungsstufe und die CO-Entfernungs- 
einheit nur aus der CO-Shiftstufe oder der CO-Oxidations- 
stufe bestehen, wobei dann die beiden betreffenden Stufen 
miteinander in Warmekontakt stehen. Des weiteren kann 
das aus den Brennereinheiten 15, 16 austretende, heiBe Ver- 35 
brennungsabgas 22 zum Aufheizen eines fur das Brennstoff- 
zellensystem 12 vorgesehenen Kiihlkreislaufs benutzt wer- 
den. Eine weitere Option besteht darin, in den nicht aktiv be- 
heizten Anlagenkomponenten, wie den Vorreformierungs- 
stufen 3, 4 und der CO-Shiftstufe 6, durchstrombare Heizka- 40 
nale vorzusehen, durch die dann wahrend des Aufheizvor- 
gangs zur Beschleunigung desselben das heiBe Verbren- 
nungsabgas 22 der Brennereinheiten 15, 16 hindurch geleitet 
werden kann. 

45 

Patentanspriiche 

1. Vorrichtung zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mit 

- einem Verdampfer (2), 50 

- einer dem Verdampfer nachgeschalteten Vorre- 
fonnierungseinheit mit wenigstens einer Vorrefor- 
mierungsstufe (3, 4), 

- einem der Vorreformierungseinheit nachge- 
schalteten Hauptreformer (5), 55 

- einer dem Hauptreformer nachgeschalteten 
CO-Entfemungseinheit mit einer CO-Shiftstufe 
(6) und/oder einer CO-Oxidationsstufe (7) und 

- wenigstens einer katalytischen Brennereinheit 
(15, 16) dadurch gekennzeichriet, daB 60 

- eine erste katalytische Brennereinheit (15) mit 
dem Verdampfer (2) und eine zweite katalytische 
Brennereinheit (16) mit dem Hauptreformer (5) 
liber je ein warmeleitendes Trennmediurn (18 : 19) 

in Warmekontakt stehen, 65 

- der Ausgang der CO-Entfemungseinheit (6, 7) 
mit dem Eingang wenigstens einer der katalyti- 
schen Brennereinheiten (15 ; 16) verbindbar ist 
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und 

- die wenigstens eine Vorreformierungsstufe (3, 
4) mit der CO-Shiftstufe (6) oder der CO-Oxidati- 
onsstufe (7) uber ein jeweiliges warmeleitendes 
Trennmediurn (20, 21) in Warmekontakt steht. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

- die Vorreformierungseinheit zwei seriell ange- 
ordnete Vorreformierungsstufen (3, 4) und die 
CO-Entfernungseinheit eine CO-Shiftstufe (6) 
und eine nachgeschaltete CO-Oxidationsstufe (7) . 
umfassen, wobei die eine Vorreformierungsstufe 
(3) mit der CO-Oxidationsstufe (7) und die andere 
Vorrefonnierungsstufe (4) mit der CO-Shiftstufe 
(6) in Warmekontakt stehen, und 

- Mittel (8, 9) zum Absperren der Verbindung 
zwischen der CO-Shiftstufe (6) und der CO-Oxi- 
dationsstufe (7) so wie zur Stoffzwischeneinspei- 
sung in die CO-Oxidationsstufe vorgesehen sind. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, weiter ge- 
kennzeichnet durch ein Umschaltvenul (11), mit dem 
der Ausgang der CO-Entfernungseinheit (6, 7) wahl- 
weise direkt mit einer Brennerzufuhrleitung (14) oder 
mit einem Gaseingang eines Brennstoffzellensysterns 
(12) verbindbar ist. 

4. Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mittels einer Vorrichtung nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem 

- im warmgelaufenen Normalbetrieb der zu re- 
formierende Kohlen wasserstoff und Wasser in 
den Verdampfer (2) eingespeist und dort zu einem 
Kohlen was serstoff/Wasserdampf-Gemisch aufbe- 
reitet werden, das in die wenigstens eine Vorrefor- 
mierungsstufe (3, 4) und von dort in den Hauptre- 
former (5) weitergeleitet wird, wo der Kohlen- 
wasserstoff reformiert wird, und das im gebilde- 
ten Reformatgas enthaltene Kohlenmonoxid in 
der CO-Entfernungseinheit (6, 7) wenigstens teil- 
weise entfernt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

- bei einem Kaltstart ein Aufheizvorgang durch- 
gefuhrt wird, wahrend dem in einer ersten Be- 
triebsphase in die beiden katalytischen Brenner- 
einheiten (15, 16) ein brennbares Gernisch aus ex- 
tern zugefiihrtem Wasserstoff und/oder Kohlen- 
wasserstoff einerseits und einem sauerstoffhalti- 
gen Gas andererseits eingespeist und dort kataly- 
tisch verbrannt wird, in einer nachfolgenden zwei- 
ten Betriebsphase die externe Zufuhr des Wasser- 
stoffs bzw. Kohlenwasserstoffs mit die katalyti- 
schen Brennereinheiten beendet wird, Wasser und 
der Kohlen wasserstoff in einem gegeniiber dem 
Normalbetrieb geringeren Kohlen wasserstoffan- 
teil in den Verdampfer (2) eingespeist und erhitzt 
werden, das erhitzte Gernisch in die Vorreformie- 
rungseinheit (3, 4) und von dort weiter in den 
Hauptreformer (5) geleitet und das gebildete Re- 
formatgas in die katalytischen Brennereinheiten 
(15, 16) geleitet und dort katalytisch verbrannt 
wird und im AnschluB an die zweite Betriebs- 
phase zum Normalbetrieb iibergegangen wird, 
wozu der in den Verdampfer zudosierte Kohlen- 
wasserstoff anteil erhoht und die Einspeisung des 
erzeugten Reformatgases in die katalytischen 
Brennereinheiten (15, 16) reduziert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, daB beim Betrieb einer Vorrichtung nach An- 
spruch 2 die Verbindung zwischen der CO-Shiftstufe 
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(6) und der CO-Oxidationsstufe (7) zu Beginn der er- 
sten Betriebsphase getrennt und zu Beginn der zweiten 
Betriebsphase geoffhet wird und uber die Zwischenein- 
speisemittel (9) wahrend der ersten Betriebsphase ein 
brennbares Gemisch aus Wasserstoff und/oder dem 5 
KohlenwasserstorT einerseits und einem sauerstoffhal- 
tigen Gas andererseits sowie wahrend der zweiten Be- 
triebsphase nur ein sauerstoffhaltiges Gas in die CO- 
Oxidationsstufe (7) eingespeist werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, weiter dadurch io 
gekennzeichnet, daB beirn Betrieb einer Vorrichtung 
nach Anspruch 3 der Ausgang der CO-Entf emungsein- 
heit (6, 7) zu Beginn der ersten Betriebsphase direkt 
mit der Brennerzufuhrleitung (14) und beim Ubergang 
zum Normalbetrieb am Ende der zweiten Betriebs- 15 
phase mit dem betreffenden Eingang des BrennstofF- 
zellensystems (12) verbunden wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Aufheizvor- 
gangs der Gasdruck im System von null an bis zum 20 
Normalbetriebsdruck erhoht wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB das heiBe Verbrennungs- 
abgas (22) der katalytischen Brennereinheiten (15, 16) 
zurn Aufheizen eines Kuhlkreislaufs eines Brennstoff- 25 
zellensystems (12) benutzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verbrennungsabgas 
(22) der katalytischen Brennereinheiten (15, 16) wah- 
rend des Aufheizvorgangs durch Heizkanale hindurch- 30 
geleitet wird, die in einer oder mehreren, nicht aktiv be- 
heizten Anlagenkomponenten vorgesehen sind. 
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